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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft wasserlosliche, Carboxylgruppen enthaltende Copolymerisate, Verfahren zur Hersteliung der 
Copolymerisate durch Polymerisierenvon monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren und anderen copolymerisier- 
5 baren monoethylenisch ungesattigten Monomeren in Gegenwart von Radikale bildenden Polymerisationsinitiatoren 
und die Verwendung der Copolymerisate als Scaleinhibitor. 

Aus der US-A-3 756 257 ist die Verwendung von Homopolymerisaten der Acrylsaure als Scaleinhibitor bekannt. 
Aus der GB-A-1 411 063 ist bekannt, da3 man hydroiysierte Polymaleinsaureanhydride bei der Wasserbehandlung 
einsetzt. Geeignete Polymerisate werden beispielsweise durch Polymerisieren von Maleinsaureanhydrid in Xylol unter 
10 Verwendung von Benzoylperoxid als Initiator und anschlieBende Hydrolyse des so erhaltenen Polymaleinsaureanhy- 
drids hergestellt. 

Aus der EP-B-0 009 1 69 ist ein Verfahren zur Suspensionscopolymerisation von Maleinsaureanhydrid und C 6 - bis 
C 10 -Alkenen in Oberschussigen Alkenen als Suspensionsmedium bekannt. Hierbei verwendet man als Dispergatoren 
Poly-C r bis C 2 o-alkylvinylether. 

75 Aus der EP-A-0 260 386 ist die Hersteliung von pulverformigen Olefin-Maleinsaureanhydrid-Copolymeren durch 

radikalische Polymerisation von Olefinen und Maleinsaureanhydrid in aromatischen Losemitteln in Gegenwart von 
Copolymerisaten aus Ethylen und Vinylacetat oder Polystyrol als Dispergiermittel bekannt. 

Aus der GB-A-1 454 657 und der EP-A-0 261 589 ist die Verwendung von hydrolysierten Copolymerisaten des 
Maleinsaureanhydrids als Scaleinhibitor bekannt. 

20 GemaB der Lehre der EP-A-0 276 464 erfolgt die Hersteliung von wasserloslichen Copolymerisaten der Malein- 

saure durch Copolymerisieren von Maleinsaureanhydrid mit maximal bis zu 20 Gew.-% eines damit copolymerisier- 
baren anderen monoethylenisch ungesattigten Monomeren in einem aromatischen Kohlenwasserstoff in Gegenwart 
von Peroxyestern als Polymerisationsinitiatoren. Die Copolymerisation kann gemaB den Angaben in der Anmeldung 
auch in Gegenwart von Schutzkolloiden durchgefuhrt werden. Nach dem Entfernen der Losemittel und der Hydrolyse 

25 der Anhydridgruppen werden die Copolymerisate als Wasserbehandlungsmittel zur Verhinderung der Kesselsteinab- 
scheidung und der Wasserharteausscheidung in Wasser fuhrenden Systemen eingesetzt. 

Wie aus den oben angegebenen Lite raturste Hen bekannt ist, wird die Klumpenbildung und Abscheidung von Po- 
lymerisaten auf Teilen der Polymerisationsapparatur bei der Fallungspolymerisation bei Verwendung von Schutzkol- 
loiden vermieden bzw. weitgehend verhindert. Die Copolymerisate fallen dabei jedoch in mehr oder weniger grober 

30 Form an und sind oft nur schwierig in Form der Salze in Wasser vollstandig auflosbar. In den meisten Fallen entstehen 
trube Salzlosungen der Copolymerisate. Beim Dosieren solcher truben Losungen mit Hilfe von Dosierpumpen treten 
jedoch Verstopfungen an den Dosierpumpen auf. Ein weiteres Problem bei der Anwendung von Copolymerisaten aus 
beispielsweise Maleinsaureanhydrid und Olefinen besteht darin, daft waBrige Losungen der Copolymerisate bei der 
Anwendung als Scaleinhibitor stark schaumen. 

35 Aus der EP-A-0 1 23 1 08 sind Copolymerisate aus Maleinsaureanhydrid oder Maleinsaure und Additionsprodukten 

von Alkylenoxiden an Allylalkohol bekannt. Die Copolymerisate oder ihre Salze werden als Scaleinhibitor verwendet. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue Stoffe zur Verfugung zu stellen, die bei der Anwen- 
dung als Scaleinhibitor auch beim Auflosen in Meerwasser klare Losungen bilden und die bei der Meerwasserentsal- 
zung nach dem multi-stage-flash-evaporation- Verfahren praktisch nicht schaumen. 

40 Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost mit wasserloslichen, Carboxylgruppen enthaltenden Copolymerisaten, 

wenn sie 

(a) 30 bis 80 Mol-% monoethylenisch ungesattigte C 3 - bis C 8 -Carbonsauren, deren Anhydride und/oder deren 
wasserlosliche Salze, 

4S 

(b) 10 bis 50 Mol-% C 2 - bis C 8 -Olefine, Styrol, Alkylstyrole, C r bis C 10 -Alkylvinylether und/oder Vlnylester von 
gesattigten C r bis C 10 -monocarbonsauren und 

(c) 0,01 bis 20 Mol-% Vinylether von alkoxylierten C r bis C 30 -Alkoholen 

so 

einpolymerisiert enthalten und einen K-Wert von mindestens 8 (bestimmt nach H. Fikentscher an 1 gew.-%igen 
waBrigen Losungen der Natriumsalze der Copolymerisate bei 25°C und pH 7,5) haben. 

Die Aufgabe wird auGerdem gelost mit einem Verfahren zur Hersteliung von wasserloslichen Copolymerisaten 
durch Copolymerisieren von 

ss 

(a) 30 bis 80 Mol-% monoethylenisch ungesattigten C 3 - bis C 8 -Carbonsauren, deren Anhydriden und/oder was- 
serloslichen Salzen, 
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(b) 10 bis 50 Mol-% C 2 - bis C 8 -Olefinen, Styrol, Alkylstyrolen, C r bis C 10 -Alkylvinylether und/oder Vinylestern von 
gesattigten Cj-CiQ-Monocarbonsauren und 

(c) 0,01 bis 20 Mol-% Vinylethern von alkoxylierten C,- bis C 30 -Alkoholen 

5 

in Gegenwart von Radikale biidenden Polymerisationsinitiatoren. 

Gegenstand der Erfindung ist auBerdem die Verwendung der oben beschriebenen Copolymerisate als Scaleinhi- 
bitor. 

Die verwendeten Copolymerisate konnen anstelle oder neben den Vinylethern von alkoxylierten C-, - bis C 30 - 

10 Alkoholen Allylether von alkoxylierten - - Alkoholen als Komponente (C) enthalten. 

Die wasserloslichen Copolymerisate enthalten als Monomere der Gruppe (a) 30 bis 80, vorzugsweise 40 bis 75 
Mol-% monoethylenisch ungesattigte C 3 - bis C 8 -Carbonsauren, deren Anhydride und/ oder wasserlosliche Salze ein- 
polymerisiert. Geeignete Carbonsauren sind beispielsweise Acrylsaure, Methacrylsaure, Dimethylacrylsaure, Ethacryl- 
saure, Allylessigsaure, Vinylessigsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Citraconsaure, Methylenmalonsaure, 

15 Mesaconsaure und Itaconsaure. Soweit die genannten ungesattigten Carbonsauren Anhydride bilden konnen, sind 
auch diese Anhydride als Monomere der Gruppe (a) geeignet, z.B. Maleinsaureanhydrid, Itaconsaureanhydrid und 
Methacrylsaureanhydrid. Die monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren konnen auch in Form ihrer wasserlosli- 
chen Salze bei der Copolymerisation eingesetzt werden. Geeignet sind beispielsweise die Ammonium-, Alkalimetall- 
und Erdalkalimetallsalze dieser Sauren. Sie werden durch partielle oder vollstandige Neutralisation der ungesattigten 

20 Carbonsauren mit Basen erhalten. Geeignete Basen sind beispielsweise Ammoniak, Amine wie C 1 - bis C 30 -Alkylamine, 
Alkanolamine wie Ethanolamin, Diethanolamin oder Triethanolamin, Morpholin sowie Natronlauge, Kalilauge, Soda, 
Pottasche, Natriumhydrogencarbonat, Kaliumhydrogencarbonat, Calciumhydroxid und Bariumhydroxid. Vorzugsweise 
verwendet man Ammoniak oder Natronlauge zur Neutralisation der Carbonsauren. Die Monomeren der Gruppe (a) 
konnen entweder allein oder in Mischung bei der Copolymerisation eingesetzt werden. AuGer den partiell neutralisierten 

25 Carbonsauren eignen sich beispielsweise Mischungen aus Maleinsaureanhydrid und Acrylsaure, Mischungen aus 
Acrylsaure und Itaconsaureanhydrid, Mischungen aus Maleinsaureanhydrid und Itaconsaureanhydrid und Mischungen 
aus Maleinsaureanhydrid, Acrylsaure und Methacrylsaure. Diese Mischungen konnen die Mischungspartner in belie- 
bigen Verhaltnissen enthalten. Bevorzugt sind Maleinsaureanhydrid und Mischungen aus Maleinsaureanhydrid und 
Acrylsaure. 

30 Die Copolymerisate enthalten als Monomere der Gruppe (b) 10 bis 50, vorzugsweise 15 bis 49 Mol-% C 2 - bis C 8 - 

Olefine, Styrol, Alkylstyrole, C,- bis C 10 -AlkylvinyJether und/oder Vinylester von gesattigten C r bis C 10 -Monocarbon- 
sauren einpolymerisiert. Geeignete define sind beispielsweise Ethylen, Propylen, n-Buten, Isobuten, Penten-1 , He- 
xen-1, Hepten-1 und Diisobuten. AuQerden genannten a-Olefinen konnen auch die entsprechenden Isomeren bei der 
Polymerisation eingesetzt werden. Geeignete Alkylstyrole enthalten 1 bis 3 Kohlenstoffatome in der Alkylgruppe, z.B. 

35 a-Methylstyrol. Die Alkylvinylether enthalten 1 bis 1 0 Kohlenstoffatome in der Alkylgruppe, z.B. Vinylmethylether, Viny- 
lethylether, Vinyl-n-propylether, Vinyiisopropylether, Vinyl-n-butylether, Vinylisobutylether, Vlnyl-tertiar-butylether, 
Vinylhexylether und Vinyl-2-ethylhexylether. 

Vinylester von gesattigten C r bis C 10 -Monocarbonsauren sind beispielsweise Vinylformiat, Vinylacetat, Vinylpro- 
pionat, Vtnylbutyrat und Vinyipivalat. Die Monomeren der Gruppe (b) konnen bei der Copolymerisation allein oder in 

40 Mischung eingesetzt werden, z.B. Mischungen aus Styrol und Isobuten oder Styrol und Vinylacetat oder Mischungen 
aus Isobuten und Diisobuten. Die Copolymerisate enthalten bevorzugt Isobuten einpolymerisiert. 

Die Copolymerisate enthalten als Monomere der Gruppe (c) 0,01 bis 20, vorzugsweise 0,1 bis 1 5 Mol-% Vinylether 
und/oder Allylether von alkoxylierten C^ bis C 30 -Alkoholen einpolymerisiert. Die alkoxylierten Alkohole konnen bei- 
spielsweise mit Hilfe folgender Formeln charakterisiert werden: 

45 

R-0-(EO) n -(PO) m -(BuO) 0 -H (I), 

in der 

50 

R= C r bis C 30 -Alkyl, 
EO = -CH 2 -CH 2 -0-, 
PO = 

55 



-CH2-CH-0-, 
I 

CH 5 
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BuO = 



CH 3 CH 3 9 H3 



i 

C 2 H 5 



I -CH — CH-O- -C-CH2-0- f 



CH 3 



n, m, o =0 bis 100 bedeuten und die Summe n+m+o mindestens 3 betragt. 

70 

Beispiele fur Monomere der Gruppe (c) sind folgende Verbindungen, in denen EO, PO und BuO die in Formel I 
angegebene Bedeutung haben: 



75 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



55 



CH 3 -0-(EO) 3 -CH=CH 2 
CH 3 -0-(EO) 3 -CH 2 -CH=CH 2 

CH 3 0-(EO) 6 -CH=CH 2 
CH 3 -0-(EO) 6 -CH 2 -CH=CH 2 

CH 3 -0-(EO) ir CH=CH 2 
CHjj-^EO)^ -CH 2 -CH=CH 2 

CH 3 -O-(EO) 20 -CH=CH 2 
CH 3 -O-(EO) 20 -CH 2 -CH=CH 2 

CH 3 -O-(PO) 10 -CH=CH 2 
CH 3 -O-(PO) 10 -CH 2 -CH=CH 2 

CH 3 -O-(BuO) 10 -CH=CH 2 
CH 3 -O-(BuO) 10 -CH 2 -CH=:CH 2 
CH 3 -0-(EO) 4 -(PO) 2 -CH=CH 2 
CH 3 -0-(BuO) 2 -(EO) 7 -CH 2 -CH=CH 2 

C 2 H s O-(EO) 7 -CH=CH 2 
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C 2 H 5 -O-(EO) 10 -CH 2 -CH=CH 2 
s C 10 H 23 -O.(EO) 3 -CH 2 -CH=CH 2 

C 10 H 23 -O-(EO) 5 -CH=CH 2 
10 C 10 H 23 -O-(EO) 7 -CH=CH 2 

C 10 H 23 -O-(EO) ir CH 2 -CH=CH 2 

15 

C 10 H 23 -O-BuO-PO-(EO) 2 -CH=CH 2 
20 C 13 H 2r O-(EO) l5 -CH=CH 2 

C 13 H 27 -O-(EO) 20 -CH=CH 2 
25 C 13 H 27 -O-(EO) 30 -CH 2 -CH=CH 2 

C 16 H33-O-(EO) 50 -CH=CH 2 

30 

C 16 H33-O-(EO) 80 .CH 2 -CH=CH 2 
35 C 18 H 37 0-(EO) 50 -CH=CH 2 

C 18 H 37 O-(EO) 50 -CH 2 -CH=CH 2 

40 C 4 H 9 -0-(PO) 24 -(EO) 4 -CH=CH 2 . 

Die den Monomeren (c) zugrundeliegenden alkoxylierten Alkohole, die mindestens zwei verschiedene Alkylenoxi- 
de einpolymerisiert enthalten, konnen die Alkylenoxid-Einheiten in Form von Blocken oder in statistischer Verteilung 

45 einpolymerisiert enthalten. Von den Monomeren der Gruppe (c) werden vorzugsweise Vinylether von C r bis C 18 - 
Alkylpofyglykolen eingesetzt 

Die erfindungsgema3en Copolymerisate werden durch Copolymerisieren der Monomeren der Gruppen (a), (b) 
und (c) in Gegenwart von Radikale bildenden Polymerisationsinitiatoren hergestellt. Die Copolymerisation kann dabei 
kontinuierlich oder diskontinuierlich nach alien bekannten Verfahren der Masse-, Losungs-, Fallungs-, Suspensions- 

so und Emulsionspolymerisation erfolgen. Als Radikale bildende Polymerisationsinitiatoren kommen samtliche Oblicher- 
weise hiertur verwendeten Peroxide, Hydroperoxide, Azoverbindungen sowie Redoxkatalysatoren in Betracht. Bei- 
spielhaft genannt seien Acetylcyciohexansulfonylperoxid, Diacetylperoxidicarbonat, Dicyclohexylperoxidicarbonat, Di- 
2-ethyIhexylperoxidicarbonat, tert-Butylperneodecanoat, 2,2-Azobis*(4-methoxy-2,4-dimethylvaleronitril), tert-Butyl- 
perpivalat, tert.-Butylper-2-ethylhexanoat, tert.-Butylpermaleinat, tert.-Butylperisobutyrat, 2,2-Azobis-(isobutyronitril), 

55 Bis-(tert.-butylperoxid)cycIohexan, tert-Butylperoxiisopropylcarbonat, tert.-Butylperacetat, Dicumylperoxid, Di-tert- 
amylperoxid, Di-tert.-butylperoxid, p-Menthanhydroperoxid, Cumolhydroperoxid, tert.-Butylhydroperoxid, Wasserstoff- 
peroxid, Natriumperoxodisulfat, Kaliumperoxodisulfat, Ammoniumperoxodisulfat und Peroxodischwefelsaure. In man- 
chen Fallen hat sich der Einsatz von initiatormischungen bewahrt, vvobei man Initiatoren auswahtt, die bei unterschied- 
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lichen Temperaturen zerfailen. Die Polymerisations in itiatoren werden in den ublichen Mengen, d.h. in Mengen von 0,1 
bis 20, vorzugsweise 0,2 bis 15 Gew.-%, bezogen auf die eingesetzten Monomeren, verwendet. Der Zeriall der Per- 
oxide und der Azoverbindungen kann dadurch beschleunigt werden, daB man die Copofymerisation in Gegenwart von 
Redox-Coinitiatoren wie Benzoin, Dimethylanilin, Ascorbinsaure sowie organisch loslichen Komplexen von Schwer- 

s metallen wie Kupfer, Kobalt, Mangan, Eisen, Nickel und Chrom verwendet. Die ublicherweise eingesetzten Mengen 
an Coinitiatoren betragen 0,1 bis 2000, vorzugsweise 0,1 bis 1000 ppm. Die Initiatoren bzw. Initiatorsysteme werden 
vorzugsweise so ausgewahlt, daB ihre Halbwertszeit bei der Polymerisationstemperatur weniger als 3 Stunden betragt. 

Die Copolymerisation kann beispielsweise in dem Temperaturbereich von 40 bis 200, vorzugsweise 80 bis 150°C 
durchgefuhrt werden. Falls in der Reaktionsmischung Komponenten enthalten sind, deren Siedepunkt unterhalb der 

to Polymerisationstemperatur liegt, erfolgt die Copolymerisation unter Druck. In alien Fallen wird unter AusschluB von 
Sauerstoff gearbeitet. 

Urn niedrigmolekulare Copolymerisate herzustellen, ist es oftmals zweckmaBig, die Copolymerisation in Gegen- 
wart von Reglern durchzuf Ghren. Geeignete Regler sind beispielsweise Allylalkohol, Buten-1 -ol-3, organische Mercap- 
toverbindungen wie 2-Mercaptoethanol t 2-Mercaptopropanol, Mercaptobutanole, Mercaptoessigsaure, Mercaptopro- 

is pionsaure, tert.-Butylmercaptan, n-Butylmercaptan, n-Octylmercaptan, n-Dodecylmercaptan und tert.-Dodecylmer- 
captan. Falls bei der Copolymerisation ein Regler Oder eine Mischung von mehreren Reglem eingesetzt wird, so be- 
tragen die angewendeten Mengen 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die eingesetzten Monomeren. 

Die Copolymerisation kann in den ublichen Apparaturen durchgefuhrt werden, z.B. in Ruhrkesseln, die beispiels- 
weise mit einem Anker-, Blatt-, Impeller- Oder Mehrstufenimpuls-Gegenstromruhrer ausgestattet sind. Fur eine konti- 

20 nuierliche Herstellung der Copolymerisate bedient man sich Ruhrkesselnkaskaden, Rohrreaktoren und statischer Mi- 
scher. Die einfachste Polymerisationsmethode ist die Massepotymerisation. Dabei werden die Monomeren der Grup- 
pen (a) bis (c) in Gegenwart eines Polymerisations! nitiators und in Abwesenheit von Lose- und Verdunnungsmitteln 
polymerisiert. ZweckmaBigerweise mischt man alle Monomeren in der gewunschten Zusammensetzung, legt einen 
kleinen Teil der Mischung, z.B. 5 bis 10 % im Reaktor vor, erhitzt die Mischung unter ROhren auf die gewunschte 

25 Polymerisationstemperatur und dosiert die restliche Monomermischung und separat davon den Initiator und gegebe- 
nenfalls Coinitiator sowie gegebenenfalis Regler innerhalb von 1 bis 10, vorzugsweise 2 bis 5 Stunden gleichmaBig 
oder in Intervallen zu. Hierbei kann es zweckmaBig sein, den Initiator und eventuell auch den Coinitiator getrennt von 
den Monomeren in Form einer Losung in einer geringen eines geeigneten Losemitteis zuzudosieren. Die Copolyme- 
risate konnen direkt isoliert oder zu gebrauchsfertigen waBrigen Losungen verarbeitet werden. Sofem sie sich nicht 

30 unmittelbar in Wasser losen, werden sie durch Zugabe einer Base partiell oder vollstandig neutralisiert. 

Ein weiteres Herstellverfahren fur die Copolymerisate ist die Losungspolymerisation. Sie wird in Ldsemitteln durch- 
gefuhrt, in denen die Monomeren und die gebildeten Copolymeren loslich sind. Hierfur sind alle Ldsemittel geeignet, 
die diese Bedingungen erfullen und die mit den Monomeren unter den Polymerisationsbedingungen nicht reagieren. 
Beispiele fur geeignete Losemittel sind Aceton, Methytethylketon, Diethylketon, Methylisobutylketon, Ethylacetat, Bu- 

35 tylacetat, Ethylenglykoldimethylether, Diethylenglykoldimethylether, Ethylenglykoldiethylether, Diethylenglykoldiethy- 
lether, Tetrahydrofuran und Dioxan. Urn niedrigmolekulare Copolymerisate herzustellen, verwendet man als Losemittel 
vorzugsweise Tetrahydrofuran oder Dioxan, weil diese Losemittel regelnd in die Polymerisation eingreifen. Wie oben 
bei der Massepolymerisation beschrieben, ist es auch hier zweckmaBig, das Losemittel und einen Teil der Monomer- 
mischung (z.B. ca. 5 bis 20 %) in einem Polymerisationsreaktor vorzulegen und den Rest der Monomermischung und 

40 den Initiator sowie gegebenenfalis Coinitiator und Regler zuzudosieren. Bei der Losungspolymerisation kann die Kon- 
zentration der Monomeren in einem weiten Bereich schwanken, z.B. 20 bis 80 Gew.-% betragen. Vorzugsweise betragt 
die Konzentration der Monomeren in der zur Polymerisation eingesetzten Losung 30 bis 70 Gew.-%. Das Copolymerisat 
kann nach AbschluB der Polymerisation aus der Losung problemlos durch Verdampfen des Losemitteis isoliert werden. 
Die Copolymerisate sind zumindest in Form ihrer Alkalisalze in Wasser loslich. 

45 Ein bevorzugtes Verfahren zur Herstellung der Copolymerisate ist die Fallungspolymerisation. Hierbei werden 

solche Losemittel eingesetzt, in denen die Monomeren loslich und die gebildeten Copolymerisate unldslich sind und 
daher ausfallen. Geeignete Losemittel fur die Fallungspolymerisation sind beispielsweise Ether wie Diethylether, Di- 
propylether, Dibutylether, Methyltert-butylether, Diethylenglykoldimethylether, Toluol, Xylol, Ethylbenzol, Cumol, all- 
phatische Kohlenwasserstoffe und Mischungen der genannten Losemittel. Wie aus dem eingangs beschriebenen 

50 Stand der Technik bekannt ist, ist es bei Verfahren der Fallungspolymerisation zweckmaBig, in Gegenwart eines 
Schutzkolloids zu arbeiten, urn eine Aggregatbildung von Polymerteilchen und eine Abscheidung der Poiymeren auf 
Reaktorwand und Ruhrer mindest weitgehend zu vermeiden. Als Schutzkolloide konnen die in den oben angegebenen 
Literaturstellen beschriebenen Stoffe verwendet werden. Sie sind in den Losemitteln gut loslich und reagieren nicht 
mit den Monomeren. Geeignet sind beispielsweise Copolymerisate des Maleinsaureanhydrids mit Vinylalkylethern 

55 und/ oder Olefin en mit 4 bis 20 C-Atomen sowie deren Monoester mit C-, 0 - bis C 2 o-Alkoholen oder Mono- und Diamide 
mit C 10 - bis C 20 -Alkylaminen sowie Polyalkylvinylether, deren Alkylgruppe 1 bis 20 C-Atome enthalt, wie Polymethyl- 
vinylether, Polyethylvinylether, Polyisobutylvinylether sowie Poly octadecylviny I ether. Die Schutzkolloide haben ubii- 
cherweise K-Werte von 20 bis 100 (bestimmt nach H. Fikentscher in 1 gew.-%iger Losung in Cyclohexanon bei 25°C). 
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Bei der Fallungspotymerisation verwendet man Oblicherweise dann Schutzkolloide, wenn die Konzentration der 
Monomeren im Losemittel mehrals 30 Gew.-%betragt. Die zugesetzten Mengen an Schutzkolloid liegen Oblicherweise 
bei 0,05 bis 4 Gew.-%, bezogen auf die eingesetzten Monomeren. In manchen Fallen kann es von Vorteil sein, mehrere 
Schutzkolloide zu kombinieren. Bei der Fallungspolymerisation ist es beispielsweise zweckmaBig, Losemittel, Schutz- 

s kolloid und einen Teil der Monomermischung im Reaktor vorzuiegen und bei gewahlter Polymerisationstemperatur 
unter intensivem ROhren den Rest an Monomermischung und Initiator sowie gegebenenfalls Coinitiator und Regler 
zuzudosieren. Die Zulaufzeiten fur die Monomermischung und Initiator betragen im allgemeinen 1 bis 10, vorzugsweise 
2 bis 5 Stunden. Es ist jedoch auch moglich, alle Einsatzstoffe gemeinsam in einem Reaktor zu polymerisieren, wobei 
dann jedoch Probleme mit der Warmeabfuhrung auftreten konnen. Die Konzentrationen der zu polymerisierenden 

10 Monomeren in dem Losemittel betragen beispielsweise 10 bis 80, vorzugsweise 30 bis 70 Gew.-%. Nach AbschluB 
der Polymerisation konnen die Polymeren direkt isoliert und in Verdampfern, Bandtrocknern, Schaufeltrocknem, 
Spruhtrocknern oder Wirbelbett-trocknern vom anhaftenden Losemittel befreit werden. Aus den Copolymerisatpulvern 
konnen dann waBrige Losungen bzw. durch Neutralisieren waBrige Losungen der Salze der Copolymerisate hergestellt 
werden. Eine bevorzugte Methode zur Herstellung der waBrigen Salzlosung der Copolymerisate besteht darin, daB 

»5 man der bei der Polymerisation anfallenden Polymerisatsuspension zunachst Wasser zusetzt und dann das Losemittel 
durch Einleiten von Wasserdampf abdestilliert. Danach ertolgt dann die Neutralisation durch Zugabe einer Base. Fur 
die Neutralisation geeignete Basen wurden bereits oben genannt. Zur partiellen oder vol Istandigen Neutralisation der 
Copolymerisate eignen sich vorzugsweise Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Magnesiumhydroxid, Ammoniak, Etha- 
nolamin, Diethanolamin und Triethanolamin. Die Copolymerisate sind zumindest in der Salzform in Wasser loslich. Die 

20 waBrigen Losungen sind braun bis farblos und klar. 

Die Copolymerisate haben K-Werte von mindestens B (bestimmt nach H. Fikentscher an 1 gew-%igen waBrigen 
Losungen der Natriumsalze der Copolymerisate bei 25°C und pH 7,5). Die K-Werte der Copolymerisate konnen bis 
zu ca. 300 betragen. Bevorzugt werden solche wasserloslichen Copolymerisate, die 

25 (a) 40 bis 75 Mol-% Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Acrylsaure und/oder Methacrylsaure, 

(b) 15 bis 49 Mol-% Isobuten, Diisobutenmethylvinylether, Styrol und/oder Vinylacetat und 

(c) 0,1 bis 15 Mol-% vlnylether von C r bis C 1B -Alkoholen enthalten, an die 3 bis 20 Moi Ethylenoxid und/oder 
30 Propylenoxid angelagert sind, 

einpolymerisiert enthalten und K-Werte von 10 bis 100 haben. 

Die Copolymerisate konnen auf verschiedenen Gebieten verwendet werden, z.B. als Dispergatoren zur Herstel- 
lung von Kunststoff-, Wachs- oder Oldispersionen oder als Dispergiermittel fur Pigmente zur Herstellung waBriger 

35 hochkonzentrierter Pigmentanschlammungen. Die Copolymerisate konnen in Abhangigkeit von ihrer Zusammenset- 
zung als Dispergatoren fur OI-in-Wasser-Dispersionen oder als Dispergatoren fur Wasser-in-6l-Dispersionen verwen- 
det werden. Vorzugsweise werden die Copolymerisate als Scaleinhibitor verwendet. Sie verhindern die Abscheidung 
von Kesselstein bzw. die Wasserharteausscheidung in wasserfOhrenden Systemen. Die Wirkungsweise der erfin- 
dungsgemaBen Copolymerisate als Scaleinhibitor besteht vorallem darin, daB die Bildung von festhaftenden Nieder- 

40 schiagen der Hartebildnersalze wie Calciumcarbonat, Magnesiumoxid, Magnesiumcarbonat, Calcium-, Barium- oder 
Strontiumsulfat, Calciumphosphat und ahnliche schwerlosliche Erdalkalisalze verhindert wird. Durch Zusatz der Cop- 
olymerisate im unterstochiometrischen Dosierungsbereich wird die Bildung von Ablagerungen so beeinfluBt, daB keine 
harten und steinartigen Belage entstehen, sondern leicht ausschwemmbare, im Wasser fein verteilte Ausscheidungen 
gebildet werden. Auf diese Weise werden die Oberflachen von beispielsweise Warmeaustauschern, Rohren oder Pum- 

45 penbauteilen von Belagen f reigehalten und deren Korrosionsneigung stark verringert Insbesondere wird dadurch die 
Gefahr von LochfraBkorrosion vermindert. Ferner wird das Aufwachsen von Mikroorganismen auf diesen Metallober- 
flachen erschwert. Durch den EinfluB der Belagsverhinderer kann die Lebensdauer von soichen Anlagen erhoht und 
Stillstandzeiten zur Reinigung von Anlagenteilen erheblich reduziert werden. Bei den wasserfuhrenden Systemen, die 
mit einem Scaleinhibitor versetzt werden, handelt es sich beispielsweise um offene oder geschlossene Kuhlkreislaufe, 

50 beispielsweise von Kraftwerken oder chemischen Anlagen wie Reaktoren, Destillationsapparaturen oder ahnlichen 
Bauteilen, bei denen Warme abgef uhrt werden muB. Der Einsatz der Scaleinhibitoren kann auch in Boilerwassern und 
Dampferzeugem vorgenommen werden. Eine bevorzugte Anwendungder erfindungsgemaB zu verwendenden Scal- 
einhibitoren ist die Entsalzung von Meerwasser durch Destination oder mit Hilfe von Membranverfahren, wie die um- 
gekehrte Osmose oder Elektrodialyse. So wird beispielsweise beim sogenannten multi-stage-flash-evaporation-De- 

55 stillationsverfahren zur Meerwasserentsalzung eingedicktes Meerwasser mit erhohter Temperatur im Umlaut gefahren. 
Die Belagsverhinderer unterbinden dabei wirksam die Ausscheidung von Hartebildnern wie beispielsweise Bruzit und 
deren Anbacken an Bauteilen der Anlage. Die fur die Scaleinhibierung benotigten Mengen an Copolymerisat betragen 
beispielsweise 0,1 bis 1 00 ppm Copolymerisat, bezogen auf das waBrige Medium. Fur den Einsatz als Scaleinhibitoren 
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warden vorzugsweise Copolymerisate mit einem K-Wert von 10 bis 50 (bestimmt nach H. Fikentscheran 1 gew.-%igen 
waBrigen Losungen der Natriumsalze bei 25°C und pH 7,5) eingesetzt 

Die Copolymerisate konnen auch als Belagsverhinderer beim Eindampfen von Zuckersaften aus Rohr- oder Ru- 
benzucker verwendet werden. Dem Zuckerdunnsaft werden bekanntlich zur Reinigung Calciumhydroxid, Kohlendioxid, 

5 Schwefeldioxid und gegebenenfalls Phosphorsaure zugesetzt. Nach der Filtration des so behandelten Zuckersafts 
verbleiben schwerldsliche Calciumsalze wie Calclumcarbonat, Calciumsulfat oder Calciumphosphat. Diese Salze fal- 
len dann wahrend des Eindampfprozesses aus und konnen dabei steinartige Belage auf Warmetauscheroberflachen 
bilden. Ebenso entstehen auch steinartige Belage aus Zuckerbegleitstoffen wie Kieselsaure oder Calciumsalzen or- 
ganischer Sauren wie beispielsweise Oxalsaure. Die erfindungsgemaB zu verwendenden Copolymerisate wirken auch 

10 bei Zusatz zum Zuckerdunnsaft als Scaleinhibitor und verhindern die Bildung steinartiger Belage in den Apparaten, in 
denen die Eindampf ung des Zuckerdunnsafts erfolgt. 

Die Copolymerisate konnen auBerdem als Inkrustierungs- und Vergrauungsinhibitoren in Mengen von 0,5 bis 10 
Gew.-% in Waschmittelformulierungen eingesetzt werden. Die Copolymerisate werden ublicherweise in Form verdunn- 
ter waBriger Losungen angewendet. Der besondere Vorteil der erfindungsgemaBen Copolymerisate gegenuber den 

is bekannten Copolymerisaten besteht darin, daB beim Verdunnen der waBrigen Copolymerisatlosungen mit Meerwasser 
keine Trubung eintritt, so daB soiche Losungen ohne Schwierigkeiten dosiert werden konnen. Gegenuber den bekann- 
ten Copolymerisaten weisen die erfindungsgemaBen Copolymerisate auBerdem den Vbrteil auf, daB die Schaumbil- 
dung beim Eindampfen von Meerwasser stark vermindert ist. 

Die K-Werte der Copolymerisate wurden nach H. Fikentscher, Cellulose-Chemie, Band 13, 48 bis 64 und 71 bis 

20 74 (1932) in 1 gew.-%iger waBriger Losung der Natriumsalze der Copolymerisate bei 25°C und einem pH-Wert von 
7,5 gemessen. Die Prozentangaben bedeuten Gewichtsprozent. 

Beispiele 1 bis 10 

25 Herstellung der Copolymerisate 

In einem beheizbaren Druckreaktor, der mit einem Ruhrer und Zulaufvorrichtungen ausgestattet ist, werden 2700 
g des in Tabelle 1 jeweils angegebenen Losemittels, und in den Beispielen 1 und 2 jeweils 6 g 2-Mercaptoethanol 
vorgelegt und auf die in Tabelle 1 jeweils angegebene Temperatur erhitzt. Sobald diese Temperatur erreicht ist, gibt 

30 man innerhalb von 4 Stunden die in Tabelle 1 jeweils angegebenen Monomeren (a), (b) und (c) in 300 g des in Tabelle 
1 ebenfalls angegebenen Losemittels und separat davon innerhalb von 5 Stunden eine Losung von 6 g tert.-Butylper- 
pivalat in 100 g des jeweils verwendeten Losemittels gleichmaBig zu. Nach Beendigung der Initiatorzugabe wird das 
Reaktionsgemisch noch 2 Stunden bei der in der Tabelle angegebenen Temperatur geruhrt, danach abgekuhlt und mit 
300 g Wasser versetzt. Durch Einleiten von Wasserdampf entfernt man das Losemittel und stellt durch Zugabe von 

35 50 %iger waBriger Natronlauge einen pH-Wert von 7,5 ein. Die so erhaltlichen 40 %igen waBrigen Polymerlosungen 
sind fast farblos (Beispiel 6), gelblich (Beispiele 4, 5 und 9) oder braunlich gefarbt (Beispiele 1, 2, 3, 7, 8 und 10). In 
alien Fallen liegen klare waBrige Losungen vor. 
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Um die anwendungstechnischen Eigenschaften der Copolymerisate zu ermitteln, wird ihr Verhalten bei der Meer- 
wasserentsalzung, bei der Verdunnung mit 2 %iger waBriger Kochsalzlosung und beim Durchleiten von Luft bezuglich 
der Schaumbildung beurteilt. Hierfur wurden folgende PrQfmethoden angewendet: 

s Scaleinhibierung (Belagsverhinderung) bei der Meerwasserentsalzung 

In diesem Test werden die Copolymerisate als Inhibitor bei der Biidung von Calcium- und Magnesiumhydroxiden 
und -carbonaten aus synthetischer Meerwasseriosung untersucht. Bei der Meerwasserentsalzung bilden besonders 
Calciumcarbonat und Magnesiumhydroxid auf den Warmetauscheroberflachen festhaftende und storende Belage. 
10 Auch die Biidung von Bariumsulfat ist hierbei ein ernst zu nehmendes Problem. Die Testldsung besteht aus einer 
waBrigen Salzlosung, die 

70'd Mg 2+ 
14°d Ca 2 + 
is 70°d C0 3 2 ' 

enthalt. 

Die synthetische Meerwasseriosung wird dann mit jeweils 25 ppm der in den Beispielen 1 bis 10 beschriebenen 
Copolymerisate versetzt und fur 3 Stunden in einer dynamischen Umlaufapparatur im Kreis gepumpt. Nach einer 
20 Testdauer von 3 Stunden werden Proben entnommen, die titrimetrisch auf den Gehalt an Vtesserharte analysiert wer- 
den. Durch die Abnahme an Wasserharte im Verlauf des Versuches kann man auf die sich bildenden Belage im War- 
meaustauscher zuruckrechnen. Je geringer der Hartegrad in der entnommenen Wasserprobe ist, um so mehr Belag 
hat sich auf den Warmeaustauscherrohren abgesetzt. Die ermittelten Wassemarten sind in Tabelle 2 aufgelistet. Ein 
hoher Hartegrad nach 3 Stunden Testzeit laBt auf eine gute Scaleinhibierung (Belagsverhinderung) schlieBen. 

25 

Salzstabilitat in Losung 

Um die Salzstabilitat der nach den Beispielen 1 bis 10 erhaltenen 40 %igen waBrigen Copolymerisatlosungen zu 
testen, werden die Losungen jeweils durch Zusatz von 2 %iger Kochsalzlosung bis auf einen Copolymerisatgehalt von 
30 10 % verdunnt. Nach einer Lagerung von 24 Stunden im Warmeschrank wird das Aussehen der verdunnten Losung 
beurteilt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 angegeben. 

Bestimmung der Schaumbildung 

35 Die in Tabelle 1 angegebenen 40 %igen waBrigen Copolymerisatlosungen werden jeweils mit destilliertem Wasser 

auf einen Copolymerisatgehalt von 10 Gew.-% verdQnnt. 200 ml der verdunnten Losung werden dann in ein 1500 ml 
fassendes Schaumrohr eingefullt. In das Schaumrohr wird von unten uber eine Fritte 1 3,5 1 Luft/Stunde eingeleitet. 5 
Minuten nach Beginn des Einleitens der Luft wird die Schaumhohe uber dem Flussigkeitsspiege! gemessen. Die 
MeBergebnisse sind in Tabelle 2 angegeben und werden darin mit den MeBergebnissen der Vergleichsbeispiele 1 bis 

^0 5 verglichen. 

Vergleichsbeispiel 1 

GemaB der GB-A-1 411 063, Beispiel 1 wurde ein hydrolysiertes Homopolymerisat der Maleinsaure durch Poly- 
45 merisieren von Maleinsaureanhydrid in Xylol mit Di-tert.-Butylperoxid als Katalysator bei einer Temperatur von 1 30°C 
hergestellt. 

Vergleichsbeispiel 2 

so GemaB der EP-A-0 261 589, Beispiel 6 wurde ein hydrolysiertes Homopolymerisat von Maleinsaureanhydrid durch 

Polymerisieren von Maleinsaureanhydrid in Xylol mit tert.-Butylper-2-ethylhexanoat beim Siedepunkt des Xylols her- 
gestellt. 

Vergleichsbeispiel 3 

55 

GemaB Beispiel 14 der GB-A-1 454 657 wurde ein Terpolymerisat aus Maleinsaureanhydrid, Vinylacetat und 
Ethylacrylat im Molverhaltnis 9:2:1 als Scaleinhibitor getestet. 
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Vergleichsbeispiel 4 

Das in Beispiel 1 der EP-A-0 276 464 beschriebene Copolymerisat aus Maleinsaureanhydrid und Hydroxypro- 
pylacrylat wurde als Scaleinhibitor getestet. 

5 

Vergleichsbeispiel 5 

Die oben beschriebene Testlosung wurde ohne jeden weiteren Zusatz untersucht. 
w Tabelle 2 
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Patentanspruche 

40 1. Wasserldsliche, Carboxylgruppen enthaltende Copolymerisate, dadurch gekennzeichnet, daB sie 

(a) 30 bis 80 Mol-% monoethylenisch ungesattigte C 3 - bis C 8 -Carbonsauren, deren Anhydride und/oder deren 
wasserlosliche Salze, 

45 (b) 10 bis 50 Mol-% C 2 - bis C 8 -Olefine, Styrol, Alkylstyrole, C r bis C 10 -Alkylvinylether und/oder Vinylester 

von gesattigten C r bis C 10 -Monocarbonsauren und 

(c) 0,01 bis 20 Mol-% Vinylether von alkoxylierten C r bis C 30 -Alkoholen 

50 einpolymerisiert enthalten und einen K-Wert von mindestens 8 (bestimmt nach H. Fikentscher an 1 gew.-%igen 

waBrigen Losungen der Na-Salze der Copolymerisate bei 25°C und pH 7,5) haben. 

2. Verfahren zur Hersteliung von wasserloslichen Carboxylgruppen enthaltenden Copolymerisaten nach Anspruch 
1 , dadurch gekennzeichnet, da(3 man 

55 

(a) 30 bis 80 Mol-% monoethylenisch ungesattigte C 3 - bis C 8 -Carbonsauren, deren Anhydride und/oder deren 
wasserlosliche Salze, 
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(b) 10 bis 50 Mol-% C 2 - bis C 8 -Olefine, Styrol, Alkylstyroie, C-,- bis C 10 -Alkylvinylether und/oder Vinylester 
von gesattigten C-,- bis C 10 -Monocarbonsauren und 

(c) 0,01 bis 20 Mol-% Vlnylether von alkoxylierten C r bis C 30 -Alkoholen 

5 

in Gegenwart von Radikale bildenden Polymerisationsinitiatoren copolymerisiert. 

3. Verwendung von wasserlosiichen, carboxylgruppen enthaltenden Copolymerisaten mit einem K-Wert von minde- 
stens 8 (bestimmt nach H. Fikentscher an 1 gew.-%igen waBrigen Losungen der Na-Salze der Copolymerisate 
10 bei 25*C und pH 7,5), die dadurch erhaltlich sind, daB man 

(a) 30 bis 80 Mol-% monoethylenisch ungesattigte C 3 - bis C 8 -Carbonsauren, deren Anhydride und/oder deren 
wasserlosliche Salze, 

is (b) 10 bis 50 Mol-% C 2 - bis C 8 -Olefine, Styrol, Alkylstyroie, C r bis C 10 -Alkylvinylether und/oder Vinylester 

von gesattigten C r bis C 10 -Monocarbonsauren und 

(c) 0,01 bis 20 Mol-% vlnylether und/oder Allylether von alkoxylierten O,- bis C 30 -Alkoholen 
20 in Gegenwart von Radikale bildenden Polymerisationsinitiatoren copolymerisiert, als Scaleinhibitor. 

Claims 

25 1. A water-soluble, carboxyl-containing copolymer which comprises 

(a) 30 to 80 mol% of monoethylenically unsaturated C 3 -C 8 -carboxylic acids, their anhydrides and/or their water- 
soluble salts, 

30 (b) 10 to 50 mol% of C 2 -C B -olefins, styrene, alkylstyrenes, C r C 10 -alkyl vinyl ethers and/or vinyl esters of 

saturated C^C^Q-monocarboxylic acids and 

(c) 0.01 to 20 mol% of vinyl ethers of alkoxylated C 1 -C 30 -alcohols 

35 as copolymerized units and has a K value of at least 8 (determined by the method of H. Fikentscher on 1% by 

weight aqueous solutions of the sodium salts of the copolymers at 25°C and pH 7.5). 

2. A process for preparing a water-soluble carboxyl-containing copolymer as claimed in claim 1, which comprises 
copolymerizing 

40 

(a) 30 to 80 mol% of monoethylenically unsaturated C 3 -C 8 -carboxylic acids, their anhydrides and/ortheir water- 
soluble salts, 

(b) 10 to 50 mol% of C 2 -C 8 -olefins, styrene, alkylstyrenes, C 1 -C 10 -alkyl vinyl ethers and/or vinyl esters of 
45 saturated C r C 10 -monocarboxylic acids and 

(c) 0.01 to 20 moI% of vinyl ethers of alkoxylated C 1 -C^-alcohols 
in the presence of free-radical polymerization initiators. 

so 

3. The use of a water-soluble, carboxyl-containing copolymer which has a K value of at least 8 (determined by the 
method of the H. Fikentscher on 1% by weight aqueous solutions of the sodium salts of the copolymers at 25°C 
and pH 7.5), and which is obtainable by copolymerizing 

55 (a) 30 to 80 mol% of monoethylenically unsaturated C 3 -C 8 -carboxylic acids, their anhydrides and/ortheir water- 

soluble salts, 

(b) 10 to 50 mol% of C 2 -C 8 -o!efins, styrene, alkylstyrenes, C r C 10 -alkyl vinyl ethers and/or vinyl esters of 
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saturated C-|-C 10 -monocarboxylic acids and 
(c) 0.01 to 20 mol% of vinyl ethers of alkoxylated C n -C 30 -alcohols 
s in the presence of free radical polymerization initiators, as scale inhibitor. 



Revendicatlons 

io 1 . Copolymeres hydrosolubles contenant des groupements carboxy, caracteris6s en ce qu'ils contiennent en chaine 
polymere 

(a) 30 a 80% en moles d'acides carboxyliques en C 3 -C 8 a insaturation monoethylenique, leurs anhydrides et/ 
ou leurs sels hydrosolubles, 

15 (b) 10 a 50 % en moles d'olefines en C 2 -C 8 , de styrene, d'alkylstyrenes, d'oxydes de vinyle et d'alkyle en C r 

C 10 et/ou d'esters vinyliques d'acides monocarboxyliques en C^C^ satures 
(c) 0,01 a 20% en moles d'ethers vinyliques d'alcools en Cj-C 3 Q alcoxyles 

et ont une valeur K d'au moins 8 (determined selon H. Fikentscher sur des solutions aqueuses a 1% en poids des 
20 sels de sodium des copolymeres a 25°C et pH 7,5). 

2. Procede de preparation de copolymeres hydrosolubles contenant des groupements carboxy selon la revendication 
1 , caracterise en ce qu'on copolymerise en presence d'amorceurs de polymerisation radicalaires 

25 (a) 30 a 80% en moles d'acides carboxyliques en C 3 -C e a insaturation monoethylenique, leurs anhydrides et/ 

ou leurs sels hydrosolubles, 

(b) 10 a 50 % en moles d'olefines en C 2 -C 8 , de styrene, d'alkylstyrenes, d'oxydes de vinyle et d'alkyle en C r 
C 10 et/ou d'esters vinyliques d'acides monocarboxyliques en C r C 10 satures 

(c) 0,01 a 20% en moles d'ethers vinyliques d'alcools en Cj-C 3 q alcoxyles 

30 

3. Utilisation de copolymeres hydrosolubles contenant des groupements carboxy ayant une valeur K d'au moins 8 
(estimee selon H. Fikentscher sur des solutions aqueuses a 1% en poids des sels de sodium des copolymeres a 
25°C et pH 7,5), que Ton obtient en copolymer isant en presence d'amorceurs de polymerisation radicalaires 

35 (a) 30 a 80% en moles d'acides carboxyliques en C 3 -C e a insaturation monoethylenique, ieurs anhydrides et/ 

ou leurs sels hydrosolubles, 

(b) 10 a 50 % en moles d'olefines en C 2 -C B> de styrene, d'alkylstyrenes, d'oxydes de vinyle et d'alkyle en C r 
C 10 et/ou d'esters vinyliques d'acides monocarboxyliques en C^-C A0 satures 

(c) 0,01 a 20% en moles d'ethers vinyliques d'alcools en C r C 30 alcoxyles 

40 

en tant qu'inhibiteur d'entartrage. 
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